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シリンダーとラメラ間のわずかな領域に共連続構造(OBDG, ordered bicontinuous 




























































































ロ相分離形態を示すことである。実際に、Hadjichristidis らは、PS 鎖 1 本と、PI
鎖 5本からなる AB5型スターポリマーの合成(2成分系)
 、さらには、PS、PI、ポ
リ(メタクリル酸メチル)(PMMA) (体積比 38 : 28 : 34)をセグメントに用いた、
ABC 型非対称スターポリマーの合成 44)、45)を報告している。また、Abetz らも、
PS、PI、ポリ(2-ビニルピリジン) (体積比 34 : 11 : 55)をセグメントに用いた 3成
分系のスターポリマーを合成している 46)。これらの報告例のうち、特に 3 成分


























ロック共重合体の合成を行なった 48)。結果として、St-Fl/2VP (w/w) = 0.25/0.75 の





Figure1-4. TEM image of P(St-Fl)-b-P2VP. 
 
そこで、本研究では、青色発光素子としての応用が期待されるフルオレンユニ



































・酢酸エチル (Ethylacetate, AcOEt) 
 使用する直前に CaH2で脱水しておいた市販品を蒸留して用いた。 
 










・ホウ酸トリイソプロピル (Triisopropyl Borate) 


























 市販品から必要量を Ar 雰囲気下において溶媒管に移した。凍結および脱気を
行った後、脱水ヘプタンを用いて希釈し、高真空化においてビュレットに移し
た。希釈後の濃度は、スチレンの重合を行い、得られたポリスチレンの分子量




 N2雰囲気下、DPE に対し約 3 mol%の n-BuLi を加え 1 h撹拌した。ジフェニル








2.2.  測定 
 
NMR (Nuclear Magnetic Resonance) 
 JEOL LA400 (400MHz, JEOL)を用いて測定した。記載のない限り測定は CDCl3
中、25 ℃で行った。基準の化学シフトは CHCl3/CDCl3/(
1
H : 7.24 ppm,
13
C : 77.0 
ppm)とした。 
 
GC-MS (Gas Chromatography － Mass Spectrometry) 
 JEOL JMS-Q1000GC を用いた。試料はジクロロメタン溶液として、試料導入部
に導入した。 
 
IR (Infrared Spectroscopy) 
 HORIBA FT-IR 720を用い、KBr 法によって測定した。 
 
GPC (Gel Permeation Chromatography) 
TOSOH HLC-8120 GPC を用いた。溶離液は THFとし、送液速度は 1.0 mL/min
とした。分析カラムには TOSOH TSKgel GMHHR-Hを 2本と TSKgelG2000HHRを




DSC (Differential Scanning Calorimetry) 




TEM (Transmission Electron Microscopy) 







2.3.  (4-(9,9-dihexylfluoren-2-yl)styrene) (St-Fl)の合成 
 本研究では、2-bromofluorene を出発原料とし、ヘキシル化、ボロン酸合成を
行い、p-bromobenzaldehyde の Wittig 反応により得た p-bromostyrene との Suzuki 
couplingにより、無色油状物質の St-Fl モノマーを通算収率 62%で得た。合成経
路を Scheme 2-3に示す。 
 
 










 窒素雰囲気下、200 mL 二口ナス型フラスコに、2-bromofluorene 6.13 g (25.0 
mmol)、1-bromohexane 10.3 g (62.5 mmol)、Bu4NHSO4 850 mg (2.50 mmol)、50 
wt %NaOH aq. 50 mL、toluene 50 mLを入れ、60 ℃で 14 h攪拌した。室温に放冷
後、水層を AcOEt で抽出し合わせた有機層を精製水で洗浄、無水硫酸マグネシ
ウムを加えて乾燥した。溶媒を減圧留去し、得られた黄色油状物質をシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー(TLC / sol. hexane, Rf value : 0.72)により精製し黄色
油状物質を得た。 




H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.66-7.63 (m, 1H), 7.53 (d, 1H), 7.44-7.41 (m, 2H), 






























窒素雰囲気下、200 mL 二口ナス型フラスコに 2-bromo-9,9-dihexylfluorene (2) 
10.0 g (24.2 mmol)を量りとり、THF 70 mLに溶解させた。そこに、-78 ℃中でゆ
っくり n-BuLi 19.3 mL (30.3 mmol)を滴下し 45 min 攪拌した後、(i-PrO)3B 6.9 mL 




グラフィー(TLC / sol. hexane:CH2Cl2 = 1:1, Rf value : 0)により精製し白色固体を
得た。 
粗収量 6.98 g (18.4 mmol) 粗収率 76.2% 
3量体のボロン酸が混じっていると考えられるが、続く鈴木カップリングに影
響しないためこのまま反応を行った。なお、3量体との混合物であるため 1H-NMR 
の積分比は一致しないが、TLC / sol. toluene, Rf value : 0 によりスポットが一つで
あることから単離に成功した。 
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窒素雰囲気下二口ナス型フラスコに、MePPh3Br 30.0 g (84.0 mmol)、t-BuOK 
10.2 g (91.0 mmol)を入れ 30 min 真空乾燥し、THFを加えて室温で 30 min 攪拌し
た。次に、THFに溶解させた 4-bromobenzaldehyde(4) 13.0 g (70.0 mmol) を 0 ℃
でゆっくり滴下した後、室温で 7 h攪拌した。その後、精製水を加えて反応を停
止した。水層を Et2Oで抽出し、合わせた有機層を飽和食塩水で洗浄、無水硫酸
マグネシウムで乾燥した。溶媒を減圧留去し、大量の hexane で PPh3Oを取り除
いた後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(TLC / sol. hexane, Rf value : 0.84)
により精製を行い薄黄色液体を得た。 
収量 9.87 g (53.9mmol) 収率 77.0% 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.44 (d, 2H, Ar), 7.27 (d, 2H, Ar), 6.65 (dd, 1H, 
CH2=CH-Ar), 5.74 (d, 1H, CH2=CH-Ar), 5.27 (d, 1H, CH2=CH-Ar). 
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2.3.4.  9,9-dihexyl-2-(4-vinylphenyl)-9H-fluorene (St-Fl)の合成 
 
 
 100 mL二口ナス型フラスコに、9,9-dihexylfluorenyl-2-boronic acid (3) 3.41 g (9 
mmol)、4-bromostyrene 1.98 g (10.8 mmol)、Na2CO3 aq.(2M) 7 mL、THF 30 mLを
入れ窒素バブリングを 30 min 行った。Pd(PPh3)4 0.22 g (0.20 mmol)を入れ、90 ℃
で 47 h 撹拌した。室温まで放冷し、Pd を除去した後、有機層を分け取り水層を
Et2O で抽出した。合わせた有機層を飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸マグネシウ
ムで乾燥させた。溶媒を減圧留去し、得られた黄色油状物質をシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー(TLC / sol. hexane, Rf value : 0.27)により精製し無色油状物
質を得た。 
 収量 3.28 g (7.50 mmol) 収率 83.5% 
  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.74-7.69 (m, 2H, Ar), 7.62 (d, 2H, Ar), 7.57-7.49 
(m, 4H, Ar), 7.34-7.29 (m, 3H, Ar), 6.80-7.73 (m, 1H, CH=), 5.79 and 5.26 (2d, 2H, 


























 m-bromobenzaldehyde を出発原料とし、アセタール保護、Grignard 反応、脱保
護、脱水、還元、TBS保護を行い無色油状物質 DPE-Si2を通算収率 29%で得た。 
 




 300 mLナス型フラスコに 3-bromobenzaldehyde 13.9 g (75 mmol)、ethylene glycol 
6.2 g (100 mmol)、toluene 90 mL、p-トルエンスルホン酸一水和物 0.24 g (1.4 mmol)
を量りとり、Dean-Stark 装置を用いて、生成する水を共沸により取り除きながら
約 140 ℃で 28 h 撹拌した。室温に放冷後、炭酸カリウムを薬さじ 5 杯分入れ、
反応の停止と脱水を行った。ろ過により炭酸カリウムを取り除き、溶媒を減圧
留去した後、CaH2存在下から減圧蒸留し、無色透明の液体を得た。 
 収量 17.0 g (74 mmol)  収率 98.8%  bp. 73.0 ℃ / 3 mmHg 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3: ppm) : δ 7.65 (s, 1H, Ar), 7.50 (d, 1H, Ar), 7.41 (d, 1H, 
Ar), 7.27 (d, 1H, Ar), 5.80 (s, 1H, -CH-), 4.08 (m, 4H, -CH2-) 
 
・1,1-bis- (3-formylphenyl)ethylene の合成 
 窒素置換した 200 mL 二口ナス型フラスコに削状マグネシウム 1.82 g (75 
mmol)、精製 THF 50 mLを量りとり、尐量の 1,2-dibromoethane を加えて撹拌し、
マグネシウム表面を活性化した。次に、精製 THF 10 mL で希釈した
2-(3-bromophenyl)-1,3-dioxolan 11.5 g (50 mmol)を窒素置換した滴下ろうとに入れ、
0 ℃でゆっくり滴下し、室温で 1 h撹拌した。その後、精製 AcOEt 2.3 g (26 mmol)
を 0 ℃で滴下し、滴下終了後、室温で終夜撹拌した。その後、HCl aq.を加え反
応を停止した。系が酸性であることを確認した後、ジオキソラン環を完全に加
水分解するために更に 30 min、室温で撹拌した。有機層を分け取り、水層を Et2O
で抽出した。合わせた有機層を飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで
乾燥させたのち、溶媒を減圧留去し黄色液体を得た。この液体を 200 mLナス型








粗収量 5.5 g (23.3 mmol)  粗収率 93% 
 
・1,1-bis- (3-hydroxymethylphenyl)ethylene の合成 
 200 mLナス型フラスコに 1,1-bis- (3-formylphenyl)ethylene 5.5 g (23.3 mmol)、
EtOH 50 mLを量りとり、氷浴で冷やしながら NaBH4粉末 0.93 g (24.6 mmol)を
尐しずつ加えた。NaBH4をすべて加えた後、0 ℃で 20 min 撹拌し、その後室温










 窒素置換した 100 mL二口ナス型フラスコに 1,1-bis- (3-hydroxymethylphenyl)- 








状物質を Et3N で前処理したシリカゲルカラムクロマトグラフィー(TLC / sol. 
CH2Cl2, Rf value : 0.85)で精製後、ポンプアップを行い無色油状物質を得た。 
 収量 3.35 g (7.15 mmol)  収率 29.6%  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ7.33-7.29 (m, 8H, Ar), 5.48 (s, 2H, CH2=), 4.76 (s, 4H, 
Bn), 0.95 (s, 18H, t-BuSi), 0.11 (s, 12H, MeSi). 
 
1















H-NMR spectrum of DPE-Si2. 
  











 真空バルブ付き丸底フラスコに St-Fl 2.27 g (5.19 mmol) 、t-BuBz 12 mLを入
れ撹拌した。s-BuLi/heptane (0.3 mmol) を氷浴中で加え 5 min 撹拌した後、水浴
中で 30 min 撹拌した。熱が発生していないことを確認し室温で 3 h 撹拌した。
その後、-40 ℃で DPE-Si2 (0.3 mmol) / THF 15 mLをゆっくり滴下し、系が赤色
に呈色した事を確認し-78 ℃で 30 min 撹拌した。その後、MeOHによって反応
を停止させ、反応溶液を 200 mLのメタノールに注ぎこみポリマーを得た。再沈
殿を 2 回繰り返し、benzene を用いた凍結乾燥によって精製した。 
白色固体を 2.2 g (収率 97%)で得た。 
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  窒素雰囲気下、二口ナス型フラスコに P(St-Fl)-DPESi2 2.1 g / 13000 (0.17 
mmol, SMP 基 = 0.34 mmol)を量りとり CHCl3に溶解させた。ここに、滴下漏
斗を用いて TMS-Br  1.23 mL (8.5 mmol) acetonitrile をゆっくり滴下し、室温で
終夜撹拌した。精製水によって反応を停止し、CHCl3によって抽出した。有機
層を無水 MgSO4で乾燥させ溶媒を減圧留去した。THF / MeOHでの再沈殿操
作を行い、benzen を用いた凍結乾燥によって精製した。 




















  高真空下、丸玉フラスコに s-BuLi / heptane (0.10 mmol) 加えた後、-78 ℃
で DPE / THF (0.15 mmol) を滴下し系が濃赤色に呈色したことを確認し 30 min
撹拌した。ここに、0.5 Mに希釈した 2VP (0.5 mmol) で数量体を反応させた後、
残りの 2VP (14 mmol) を-78 ℃で滴下し 30 min 撹拌した。その後、P(St-Fl)-BnBr2 




粗収量 1.95 g (粗収率 140%) 











































3.2.  鎖末端に 2 個の BnBr 基を有する P(St-Fl)の合成 
 
 本項では、リビングポリマーと DPE-Si2の定量的な 1 : 1 付加反応と、TMS-Br




とが出来る。さらに、SMP 基は TMS-Br との反応によって副反応なく定量的に
BnBr 基へと変換されることから、ポリマー鎖末端への高反応性 BnBr 基導入に
優れた反応である。 
 
Figure 3-2-1. Structure of DPE-Si2. 
Scheme 3-2-1に 2個の SMP基および BnBr 基の導入を示す。 




述べる。ハイドロカーボン系溶媒である t-BuBz中開始剤に s-BuLi / heptane を用
い、St-Fl の重合を室温 3 h行った。このリビングポリマーに DPE-Si2 / THFを加
え-78 ℃、30 min 反応させた。なお DPE-Si2希釈に用いた THFは以下のように
量を決定した。 
 
t-BuBz + heptane ≦ THF (volume) 
詳細は以下の通りである。 
丸底フラスコに St-Fl を量りとり benzene 溶液から凍結乾燥を十分に行った。
高真空下、 t-BuBzを加えモノマー溶液とし、ここに開始剤である s-BuLi / 
heptane を氷浴中ですばやく滴下し、反応溶液が徐々に濃橙色を呈すことで重合
の開始を確認した。このまま、水浴中で 30 min 撹拌し、さらに、発熱がないこ
とを確認しながら室温で 3 h撹拌した。 
次に、活性末端に対し 2当量の DPE-Si2 / THFを-40 ℃で滴下し、系が濃赤色
に呈色した事を確認した後、-78 ℃で 30 min 撹拌し反応を行った。なお、アニ
オン種の安定性と、溶媒の融点(t-BuBz : m.p. -58 ℃)を考慮し、滴下温度を-40 ℃
に設定した。その後MeOHを加えて反応を停止すると系の色は消失した。反応
溶液を大量の MeOHに注ぎ、ポリマーを沈殿させた。THF / MeOHによる再沈





結果を Table. 3-2-1、GPCより求めた生成ポリマーの分子量分布を Fig. 3-2-3、
ポリマーの 1H-NMRスペクトルを Fig. 3-2-4.に示した。 
 
calcd. obsd.
5.2 0.63 0.3 8.0 13.0 1.09 100


















Figure 3-2-2. Structure of P(St-Fl)-DPE-Si2. 
GPCカーブは単峰性を示し、分子量分布の狭いポリマーが得られた(Mw/Mn = 
1.06)。なお、1H-NMR より求めた実測分子量(Mn NMR = 13000)となり、計算分子









得られた末端SMPポリマーをTMS-Br (TMS-BrはSMP基に対して 50等量) で
処理し、官能基変換反応を行った。P(St-Fl)-(SMP)2から P(St-Fl)-(BnBr)2への変
換反応前後の GPCカーブを Figure 3-2-3に、1H-NMR スペクトルを Figure 3-2-4
に示した。1H-NMRスペクトルは、前駆体ポリマーに見られた Si-CH3起因のシ
グナル(0.03 ppm)が完全に消失し、また-CH2-Oに起因するシグナルが 4.65 ppm










Figure 3-2-3. GPC curve of end-functionalized P(St-Fl)s before (A) and after 
transformation reaction (B). 
 
  













H-NMR spectra of chain-end-functionalized P(St-Fl) before (A) and 












 本項では、鎖末端に 2個あるいは 4個のBnBr基を有する構造の明確な P(St-Fl)
をプレポリマーとして用い、2VP のリビングポリマーとのカップリング反応に




Scheme 3-3-1 に AB2および AB4非対称スターポリマーの合成を示す。反応は
原則として BnBr 基に対して 1.1等量のリビングポリマーを用いた。 
 
 
Scheme 3-3-1. Synthesis of hetero-arm star polymers. 
s-BuLi / heptane (0.3 mmol)を加えた真空バルブ付き丸底フラスコに、-78 ℃で
DPE / THFを加えると濃赤色に呈した DPE アニオンが生成した。その後、2VP / 
THF(0.5 M)を尐量加え 3-5量体を形成させた。次に系内の温度を-78 ℃に保ちな
がら THFを注意深く加えた。これは、極性溶媒である THFを 5倍以上に増やし
43 
 
撹拌することで反応熱の制御を行うためであり、その後目的重合度となる 2VP / 
THF(2.0 M)を加え 30 min 撹拌した。なお、2VP / THFを加えた後、反応溶液の






各セグメントの鎖長が異なる AB2-1、AB2-2および AB4-1の 3種類の非対称スタ
ーポリマーを合成した。結果を Table. 3-3-1、GPCより求めた生成ポリマーの分
















A, P(St-Fl) B, P2VP total A / B
AB2-1 1.81 0.47 (0.95) 2.76 1.11 0.66 / 0.34
AB2-2 1.30 1.67 (3.34) 4.64 1.03 0.28 / 0.72
AB4-1 1.36 0.32 (1.27) 2.60 1.10 0.52 / 0.48




code M w/M n
a)
Yields of polymers were always quantitative.  
分子量比(A, B)は AB2-1、AB2-2、AB4-1においてそれぞれ(18100, 4740)、(13000, 
16700)、(13600, 3200)のポリマーが得られた。Figure 3-3-3 (a)より明らかなように、
AB2-1 の GPC カーブでは目的のスターポリマーのピークと過剰にある未反応の
P2VP のホモポリマーに相当するピークの 2峰性を示した。THF / MeOHによる
分別沈殿を行った後の GPCカーブを Figure 3-3-3 (b)に示す。スターポリマー(Mn 
= 27600)と、ホモポリマー(Mn = 4700)では分子量に差があること、またスターポ





造を有する非対称スターポリマーの合成に成功した。一方、AB2-2 では 2VP の
存在比が大きいため(AB2-2 / P2VP) = (46400 / 33400)、スターポリマーとホモポ
リマーの溶解性に大きな差異がなく、THF / MeOHによる分別沈殿による精製が
困難であった。それぞれのポリマーの溶解性を検討し、THF / (hexane : acetone = 
1 : 1)、THF / (hexane : acetone = 7 : 3)による 2回の再沈殿を行い、benzene 溶液を
用いた凍結乾燥によって精製した。しかし、AB2-2 の GPC カーブは目的のスタ
ーポリマーのピークと過剰にある未反応の P2VP のホモポリマーに相当するピ








Figure 3-3-3. GPC curve of AB2-1 star polymer (A=P(St-Fl), B=P2VP): (a) before, and 
(b) after purification. 
 
Figure 3-3-4. GPC curve of AB2-2 star polymer (A=P(St-Fl), B=P2VP).   


































-4 2.76 4.64 2.60
T g (℃) 89.0 99.9 85.0
0.66 / 0.34 0.28 / 0.72 0.52 / 0.48
Table 3-4-1. Thermal analysis of hetero-arm star polymers.
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AB2-1、AB2-2、AB4-1 の Tg はそれぞれ、89.0 ℃、99.9 ℃、85.0 ℃であった。
一般的に、非相溶なポリマー鎖からなる異相系ポリマーは、各々のセグメント
に対応した複数の Tgの値が観察される。しかし、本研究で合成したスターポリ
マーはいずれも一つの Tgを示した。これは、P(St-Fl)と P2VP の Tgの値がそれ
ぞれ 87.0 ℃、91.2 ℃と近いため、明確に観察されなかった。 
分岐数が等しく、分子量の異なる AB2-1、AB2-2を比較すると、AB2-2は AB2-1
よりも約 10 ℃高い Tgを示した。これは AB2-2 (Mn = 46400)の分子量が AB2-1 (Mn 
= 27600)より高いために Tg 上昇した。次に、分子量がほぼ等しく、枝数の異な
る AB2-1、AB4-1を用いて分岐数による影響について検討した。第 1章で述べた
が、スターポリマーは分岐数に応じた多数の末端基を有しているため低い Tgを


























トにキャストし、真空下で 170 ℃、17 h anneal した後、I2を用いて染色し調製
した。すべての TEM画像に共通して、黒い部分は I2で染色された P2VP ドメイ







Figure 3-5-1. TEM image of AB2-1. 
 
P(St-Fl) : DP = 41、P2VP : DP = 44 
Figure 3-5-1 に示すように、AB2-1 の TEM 画像からは高秩序な lamellar 構造の
一部に、hexagonally perforated lamellae (HPL) 構造が観察された。P(St-Fl)を trans
ジグザグののびきり鎖と仮定すると、重合度から P(St-Fl)ドメインサイズの理論






Figure 3-5-2. TEM image of AB2-2. 
 
P(St-Fl) : DP = 30、P2VP : DP = 160 
AB2-2のTEM画像においても、AB2-1と同様に高秩序な lamellar構造の一部に、
HPL構造が観察された。P2VP ドメインサイズの実測値は 16.7 nm となり、理論









Figure 3-5-3. TEM image of AB4-1 
. 
P(St-Fl) : DP = 31、P2VP : DP = 30 
 
Figure 3-5-3 に示すように、AB4-1 の TEM 画像からは高秩序な lamellar 構造の
が観察された。P(St-Fl)、P2VP どちらのドメインサイズも実測値は約 8.2 nm で
あり、理論値の 7.8 nm とよく一致していた。また、AB2-1、AB2-2 に見られた






















Figure 3-5-4. Proposed mechanism on the formation of the ordered microporous film 








































まずリビングポリマーと DPE-Si2の定量的な 1 : 1 付加反応と、TMS-Br を用い
た官能基変換反応を経て、鎖末端に 2個の BnBr 基を有する P(St-Fl)の合成を行
った。s-BuLi と DPE-Si2より調製したアニオン種を P(St-Fl)-BnBr2と反応させ官
能性数を 4つに倍増し、さらに官能基変換反応によって 4つのベンジルブロミ
ドを持つ P(St-Fl)-BnBr4を合成した。続いて、鎖末端に 2個あるいは 4個の BnBr
基を有する構造の明確な P(St-Fl)をプレポリマーとして用い、2VP のリビングポ
リマーとのカップリング反応により、P(St-Fl)セグメントと 2本あるいは 4本の





リマーから 9.5 nm、16.7 nm、8.2 nmの高秩序な相分離構造が発現した。AB2-1、
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